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mányággá	 nőtte	 ki	 magát,	 alapja	 molekuláris	 felismerés,	
mely	során	a	létrejövő	asszociátumot	intermolekuláris	má-
sodrendű	kötőerők	tartják	össze.	Ezt	a	jelenséget	sokáig	a	




elkezdődhetett	 a	 molekuláris	 felismerés	 vizsgálata,	 C. J. 
Pedersen	 nevéhez	 köthető,	 aki	 egy	 véletlen	 folytán	 előál-
lított	 egy	 koronaétert,	 és	 észrevette,	 hogy	 az	 ilyen	 típusú	
makrociklusok	 a	 korábbi	 ismeretekhez	 képest	 szokatlan	
komplexképző	készséggel	rendelkeznek2. 
A	 foszforatom	 előfordulhat	 rendkívül	 sokféle	 kémiai	 kör-
nyezetben,	 régóta	 foglalkoznak	 szerves	 és	 szervetlen	 ve-
gyületeivel.	 Így	 nem	 meglepő,	 hogy	 a	 koronaéterekkel	
kapcsolatos	 kutatások	 területén	 is	 találkozhatunk	 számos	
olyan	 szakirodalmi	 példával,	 ahol	 a	 foszforatomot	 vala-









tásával,	 tulajdonságaival,	 és	 felhasználási	 lehetőségeinek	
vizsgálatával	foglalkozó	kutatások	szolgáltak4-8.
2. Eredmények
2.1. Új, deprotonálható koronaéterek szintézise és 
transzportfolyamatokban való vizsgálata
Transzportfolyamatok	 alatt	 azt	 értjük,	 amikor	 egy	 adott	
közegből	 valamilyen	 anyagot	 átjuttatunk	 egy	 másik	 kö-
zegbe	 egy	membránrétegen	 keresztül.	 Ilyen	 folyamatokra	
számos	példát	 találhatunk	az	élő	 természetben	 is,	például	
a	 nátrium-	 és	 káliumionok	 transzportját	 a	 sejtekben.	 Sok	
kutatás	 irányul	 ezen	 folyamatok	 modellezésére,	 a	 kuta-
tók	 már	 régóta	 próbálnak	 mesterséges	 rendszereket	 és	
transzport-molekulákat	 előállítani,	 melyekkel	 ezek	 a	 fo-
lyamatok	 megvalósíthatók.	 Doktori	 munkám	 egyik	 célja	
volt	 új,	 enantiomertiszta,	 lipofil,	 diarilfoszfinsav	 egysé-
get	 tartalmazó	 koronaéterek	 ((R,R)-5,	 (S,S)-5,	 (R,R)-6, és 
(S,S)-6, 2. ábra)	 szintézisének	 kidolgozása,	 illetve	 ezek	
transzporter-ligandumként	 történő	 alkalmazhatóságá-
nak	 vizsgálata	 volt	 [1,2].	 Az	 általam	 szintetizált	 depro-
tonálható	 makrociklusokkal	 különböző	 királis	 aminok	
sóinak	 enantiomerszelektív	 transzport-folyamatait	 vizs-
gáltam	a	kutatócsoportban	korábban	kidolgozott	rendszer-
ben6.	 Sikerült	 a	 korábban	 előállított	 hasonló	 szerkezetű	
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mindkét	 enatiomert	 nagy	 tisztasággal	 izoláltam,	 majd	 az	
enaniomertiszta	 epoxidokat	 sikeresen	 tovább	 alakítottam,	
míg	végül	a	megfelelő	(S,S)-5	–	(R,R)-6	diarilfoszfin-savak-
hoz	jutottam	(3. ábra).
Az	 enantiomertiszta	 makrociklusok	 transzport-tulajdon-
ságainak	hasznosítására	kutatócsoportunk-ban	kidolgozott	
módszer	 szerint	 királis	 protonált	 primer	 aminok	 enanti-
omerszelektív	 transzportját	 vizsgáltam	 egy	 vizes	 adófá-
zis-szerves	 membrán-vizes	 szedőfázis	 rendszerben6. Az 
eredmények	szerint	a	transzport	kimenetele	jelentősen	függ	
mind	 a	 transzportáló	 makrociklus,	 mind	 pedig	 a	 transz-
portált	protonált	amin	szerkezetétől.	Az	eredményeket	ösz-
szefoglaló	táblázatban	az	össze-hasonlíthatóság	kedvéért	a	










(S ,S)-5 [(S ,S)-7] 13 [14] 0 [13]
(S ,S)-6 [(S ,S)-8] 15 [31] 0 [4]
Fenilglicinol  
(24 óra)
(S ,S)-5 [(S ,S)-7] 22 [24] 20 [12]
(S ,S)-6 [(S ,S)-8] 19 [24] 18 [17]
Fenilalaninol 
(24 óra)
(S ,S)-5 21 8
(S ,S)-6 22 4
Efedrin
(S ,S)-5 29 2
(S ,S)-6 38 0
4. Ábra.	Az	enantiomerszelektív	transzport	eredményei
Fenilglicinol-hidrogénperklorát	 sójának	 esetében	 sikerült	
javítani	 az	 alkalmazott	 rendszerben	 eddig	 elért	 legjobb	
enantiomerfelesleg	 értéket.	 Ebben	 az	 esetben	 vizsgáltam	
a	 transzport	 időfüggését	 is,	 amivel	 bizonyítottam	 az	 ak-
tív	 transzport	 működését.	 A	 transzport	 során	 tapasztal-
ható	 enantiomerfelesleg	 értékek	meglepően	 egy	maximu-
mon	átívelő	görbe	 szerint	 alakultak,	 ezért	megvizsgáltam	
























2) 10%-os vizes HCl,
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2.2. Fluoreszcens szenzormolekulák szintézise és 
vizsgálata 
Kutatócsoportunkban	nagy	hagyománya	van	a	fluoreszcens	
szenzormolekulák	szintézisének.	A változatos szerkezetű 
koronaéterek különböző mértékű enantiomerszelektivi-
tással	képesek	fel-ismerni	protonált	primer	aminok	enant-
iomerjeit.	 Célul	 tűztem	 ki	 egy	 foszforatomot	 tartalmazó	
fluoreszcens	 szenzormolekula	 mindkét	 enantio-merjének	







raetilénglikol	előállításánál	 (3. ábra)	 is	használt	kinetikus	
rezolválás	volt.	Az	 így	kapott	 (R)-propilénoxidot	 alakítot-
tam	 tovább	 a	 megfelelő	 tetraetilénglikol	 származékká.	 A	
makrociklizációs	lépés	után	a	fluoreszcens	egység	bevitelé-
re	több	kísérletet	tettem,	többek	között	Grignard-,	lítiumor-



















































te Dr. Szántay Csaba	vezetésével.	Habár	a	makrociklusok	
szimmetrikusak,	a	foszfor	atom	egy	prokirális	centrum,	így	






Az	 (R,R)-13	 és	 (S,S)-13	 szenzormolekulák	enantiomerfel-
ismerő-képességét	fluoreszcencia	spektroszkópia	segítségé-
vel	 vizsgáltam	 1-feniletil-amin-	 hidrogénperklorát	 (PEA),	
1-(1-naftil)etil-amin-hidrogénperklorát	 (NEA),	 fenilgli-

























A	 szenzormolekulák	 komplexképzésére	 jellemző	 spektrá-
lis	 változásokat,	 valamint	 az	 ebből	 képzett	 Stern-Volmer 
görbéket	az	(R,R)-13 korona-éter és	az	(R)-PGMA	példáján	
mutatom	be	 (8. ábra).	Az	 (R,R)-13	 és	 (S,S)-13 makrocik-
lusok	esetében	minden	vizsgált	protonált	aminnal	negatív	









A	 komplexstabilitási	 állandók	 számításait	 Dargó Gergő 
végezte	 Dr. Balogh György Tibor	 vezetésével.	 Az	 ered-
ményekből	 látszik,	 hogy	 a	 koronaéterek	 viszonylag	 stabil	
komplexet	képeznek	a	vizsgált	protonált	aminokkal,	a	 log	
K	értékek	minden	esetben	4	körül	vannak.	A	PGMA	és	a	
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ronaéterek	 enantiomerfelismerő-képessége	 csak	 gyenge,	
közepes	(9. ábra)
log	K
(R)-NEA (S)-NEA (R)-PEA (S)-PEA
(R,R)-13 4,29 4,37 3,97 4,03
Dlog	K 0,08 0,06
(S,SS) -13 4,21 4,14 4,12 4,01
Dlog	K 0,07 0,11
(R)-PGMA (S)-PGMA (R)-PAMA (S)-PAMA
(R,R)-13 4,43 4,28 3,99 3,82
Dlog	K 0,15 0,17




2.3. Foszfin és szekunder foszfin-oxid egységet 




egységet	 tartalmazó	 makrociklusokat.	 Doktori	 munkám	
során	 a	 leírt	 szintézisétutakat	 reprodukálva	 sikerült	 ezen	
koronaétereket	 nagyobb	 mennyiségben	 is	 előállítanom,	
így	 lehetőség	 nyílt	 ezen	 vegyületek	 katalizátorligandum-
ként	 való	 vizsgálatára	 sztirol	 hidroformilezési	 reakció-
jában.	 A	 vizsgálatokat	 Dr. Pongrácz Péter	 végezte	 Dr. 
Kollár László vezetésével.	A	 reakció	minden	esetben	 egy	
nyomásálló	 edényben	 zajlott,	 ebbe	 került	 a	 PtCl2(PhCN)2	
és	a	 ligandum	(vagy	az	ezekből	előzetesen	kialakított	ka-
talizátor),	 valamint	 a	 kokatalizátorként	 használt	 ón-klo-
rid	 toluolban	 készült	 oldata.	 A	 nyomásálló	 edényt	 80	
bar	 nyomás	 alá	 helyezték,	 ahol	 a	 szénmonoxid:hidrogén	
gáz-nyomás	 aránya	 1:1	 volt.	A	 reakció	 során	 elágazó	 (A) 
és	 lineáris	 aldehid	 (B)	 is	 keletkezik,	 valamint	 hidrogéne-
zési	 mellékreakció	 is	 lejátszódik,	 melynek	 terméke	 az	
etilbenzol	 (C),	 így	 vizsgálható	 a	 reakció	 kemo-	 ((A+B)/
(A+B+C))	és	regioszelektivitása	(A/(A+B)).	Amennyiben	az	
alkalmazott	ligandum	királis,	úgy	a	2-fenilpropanal	enant-
iomerjei	 racémtől	 eltérő	 arányban	 keletkezhetnek,	 azaz	
a	 reakció	 enantiomerszelektivitása	 is	 vizsgálhatóvá	 válik	 
(10. ábra).	A	 kutatás	 során	 vizsgálták	 a	 platina-ligandum	
arány,	a	reakcióidő,	valamint	a	hőmérséklet	reakcióra	gya-
korolt	 hatását.	 A	 kemoszelektivitás	 63–90%	 között	 volt,	
tehát	 minden	 esetben	 az	 aldehidek	 keletkeztek	 nagyobb	
mennyiségben.	 A	 regioszelektivitás	 jellemzően	 60%	 kö-
rül	 volt,	 az	 elágazó	 aldehid	 keletkezett	 nagyobb	mennyi-
ségben.	A	királis	ligandumok	alkalmazása	esetén	közepes	





























bi	 hat	 új	 trifenilfoszfin	 egységet	 tartalmazó	makrociklust	
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trietilénglikol-ditozilát	 előállítását	 az	 enantiomer-tiszta	
(S)-33	 2-brómproprásavból	 kiindulva	 valósítottam	 meg.	
Elsőként	utóbbi	a	nátrium	sóját	képeztem,	melyet	etiléng-
likollal	reagáltattam.	Az	így	kapott	disav	származékot	me-
tanolban	tionil-kloriddal	az	(R,R)-35 diészterré alakítottam, 
























Az	 (S,S)-21	 -	 (S,S)-24	 makrociklusok	 előállítása	 során	 a	
következő	lépés	a	makrociklizáció	volt,	amit	minden	eset-
ben	 valamilyen	 aprótikus	 poláros	 oldószerben	 végeztem,	
a	hőmérsékletet	aszerint	megválasztva,	hogy	primer	vagy	
szekunder	 ditozilátot	 vittem	 gyűrűzárási	 reakcióba	 a	 29 














































Az	 (S,S,S,S)-25 és (S,S,S,S)-26	 két	 foszfin	 egységet	
tartalmazó	 biszkoronaéter	 típusú	 vegyületek	 szintézi-
se	 során	 az	 (S,S)-395 etil-diarilfoszfinátból	 indultam	 ki,	
melyből	 	 savkloridot	 képeztem,	 majd	 ezt	 reagáltattam	
Grignard	 reakcióban	 4-benziloxi-fenilmagnézium-bro-
middal.	 Ezután	 katalitikus	 hidrogénezéssel	 a	 benzil	 vé-
dőcsoportot	 eltávolít-ottam,	 így	 jutottam	 az	 (S,S)-40 
szabad	 fenolos	 hidroxilcsoportot	 tartalmazó	 származék-
hoz.	 Ennek	 két	 mólját	 egy	 mól	 különböző	 hosszúságú	 
α,ω-dibróm-alkánokkal	 reagáltattam,	 majd	 az	 így	 ka-
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Az	 (S,S)-27	 és	 (S,S)-28 szekunder	 foszfin-oxid	 egységet	





































folyamat	 kimenetele	 nagymértékben	 függ	 a	 transzportáló	
makrociklus	 és	 a	 transzportálandó	 amin	 szerkezetétől	 is.	
Egy	 esetben	 növeltem	 a	 transzportfolyamat	 során	 ilyen	






pességgel	 rendelkezik.	 A	 szakirodalomban	 közölt	 szin-
tézisút	 szerint	 nagyobb	 mennyiségben	 előállított	 trifenil-
foszfin	 egységet	 tartalmazó	 makro-ciklusokkal	 ((R,R)-19 
és	(S,S)-20),	sikerült	bizonyítanom,	hogy	ezen	koronaéterek	
alkalmasak	 sztirol	 enantiomerszelektív	 hidroformilezési	
reakciójában	katalizátor	 ligandumnak.	Ezen	kutatás	kiter-
jesztéseként	hat	új	foszfin	((S,S)-21	–	(S,S,S,S)-26), és két 
új	 szekunder-foszfinoxid	 egységet	 tartalmazó	 koronaétert	
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Synthesis and examination of the possibility for application of crown ethers containing phosphorus in the macroring 








mentioned1.	The	 study	of	molecular	 recognition	using	 synthetic	







which	 the	phosphorus	atom	is	bound	 to	 the	macrocycles	 in	cer-
tain	form.	The	aim	of	many	researches	is	to	prepare	compounds	












zed	 proton-ionizable	macrocycles	 enantio-selective	 transport	 of	
chiral	 protonated	 amines	was	 examined	 in	 a	 system	previously	




rocycle	and	 the	 transported	amine.	The	 results	are	 summarized	
in	a	table	(Fig 4.),	where	the	data	of	the	transport	for	the	reported	
macrocycles	are	also	indicated	for	the	sake	of	comparison.	In	the	














rescent	 spectroscopy14. Gergő Dargó and György Tibor Balogh 






(S,S)-20	 (Fig. 10.)	 containing	 a	 triphenylphosphine	 unit	 were	
prepared	in	our	research	group11.	During	my	work,	I	was	able	to	




László Kollár (Fig. 10.).	The	effect	of	platinum-ligand	ratio,	reac-
tion	time	and	temperature	for	the	reaction	was	investigated	during	
the	experiments.	The	chemoselectivity	was	between	63	and	90%,	
the	 regioselectivity	was	 around	 60%,	 and	 the	 branched	 aldehy-
de	was	formed	in	the	largest	quantity.	If	chiral	ligand	was	used,	





two	crown	ethers	 ((S,S)-27	 and	 (S,S)-28)	 containing	a	 seconda-
ry	phosphine	oxide	unit	(Fig. 11.)17.	Secondary	phosphine	oxides	
exist	 in	 an	 equilibrium	between	 the	pentavalent	phosphine	oxi-
de	and	the	trivalent	phosphinious	acid	forms.	In	the	presence	of	
a	transition	metal,	the	equilibrium	is	shifted	to	the	phosphinous	
acid	form	through	coordination	of	the	phosphorus	atom	giving	a	
rich	family	of	potential	catalysts,	which	are	less	sensitive	to	oxida-
tion18.	With	the	help	of	the	newly	synthesized	macrocycles,	the	re-
lationship	between	the	structure	of	the	ligands	and	the	selectivity	
values	of	the	chosen	model	reaction	can	be	investigated.
